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 ンの解析を行い,気相中で高い振動励起状態を与えれば5+'からの開環は進行しうることを見い
 だした。
 第二章エキソ,シスー2,3一ジメチルー1,4一ビス(4一メチルフェニル)ビシクロ[2.2.0]
 ヘキサンの光誘起電子移動反応の増感剤効果
 光誘起電子移動反応において生成するイオンペアー中間体は,溶媒や電子移動の際の1自由エネ
 ルギー変化値により変化することが知られており,イオンペアーの種類により反応性が変化する
 ことが期待される。
 ∬,σis-1の光増感電子移動反応は,高極性溶媒中及び置換基のスピン又は正電荷の安定化能が
 高いほど,生成するDL系(2,3結合と1,4結合の協奏的な開裂反応により生成)とMESO系(1,4
 結合のみが開裂して生成)の比率(DL/MESO)が小さくなることが見い出されている。
 x,σ`s4bの反応の増感剤効果を検討したところ,,OL/MESOと最も良く相関するのは,増
 感剤アニオンラジカルの負電荷密度の最大値(q一)であり,年が大きいほど」DL/惚SOが小
 さくなる傾向が見られた。この事実及び溶媒及び置換基効果より,エ,c`s-1の反応性を支配する
 のは,(1)式で示すイオンペアー内におけるクーロン引力(のであると考えられた。即ち,Fが
 大きな反応条件下では,劣,c臨1+'の1,4位のスピンと正電荷密度(q+)は大きくなり,そのた
 めDL/ル班SOは小さくなると結論した。
 第三章2,3一ジメチルー1,4一ジアリールビシクロ[2.2.O]ヘキサンの反応性に対するメ
 チル基の立体効果
 1bの光増感電子移動反応を,Fを最も小さくする条件下(溶媒:重アセトニトリル,増感剤;
 TCNB)で行なうと,2,3結合と1,4結合が協奏的に開裂する反応と1,4結合のみが開裂する反応の
 比率が,π,cεs-1bでは0:100,邸αηs-1bでは11:89,x,c`ε一1bでは58:42と,メチル基の
 立体により段階的に変化した。本章では,この1の反応の変化は,メチル基の立体により構造が
 変化しているためと考え,構造論的及び速度論的考察を行った。
 3種の1cのX線結晶構造解析及び分子軌道計算牽行なったところ,アリール基とビシクロ骨
 格のねじれ角(θ)において大きな差が見られた。これは,メチル基とアリール基の立体反発の
 大小によるものと考えられ,π,ois-1c,亡rαπs-1c,エ,c魯icの順でθが大きくなった。1の
 電子移動反応において,1,4結合開裂により発生する1,4位のスピンと正電荷の安定化能は,θが
 大きい程低下すると考えられ,実際,1,4一ビラジカル中間体を経由すると思われる熱反応の活性
 化エネルギーは,几,o`s-1c,孟rαπs-lc,劣,c`s4cの順で大きくなった。以上の事実から,1の
 反応の段階的な変化は,θの大小によるものであると考えられた。即ち,θが大きく1,4位のス
 ピンと正電荷の安定化能が小さいほど,1,4結合のみが開裂する反応の活性化エネルギーが上昇
 し,それと競争する2,3結合と1,4結合が協奏的に開裂する反応が多く進行すると結論した。
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 第四章5,6一ジメチルー1,4ビス(4一メチルフェニル)一2、3一ジアザビシクロ[2.2、2]オク
 トー2一エンの光誘起電子移動反応
 2,3の光誘起電子移動反応により,高歪化合物である1が生成したことは,合成化学的見地か
 らも重要な結果であり,その生成機構については非常に興味が持たれた。本章では,1,2,3
 と独立に5+'を生成しうる,π,oオs-4b,潔伽s-4bの光誘起電子移動による脱窒素反応を行い,
 1の生成機構を解明した。
 η,o∫s-4bは,光誘起電子移動反応により,π,cεs-1bを主生成物として与えた。これは,エ,
 o`s-4bの反応で生成するboat型のπ,cみ5b+'から,chair型のαθσ5撞'へのRingflipping
 が進行していないことを意味し,η,cB-5b+'よりαεσ5b+'の方がエネルギーが高いことを示唆
 した。砿一3bの光増感電子移動反応の温度効果,エ,o`s-4bとπ,oZs-1bの反応の量子収率の比
 較,及び分子軌道計算からも上述の考えが支持された。以上の結果よりπ,〇五s-1の生成機構は,
 肌εso-2+1,E各3+'の環化により生成するαθσ5+'から,よりエネルギーの低いπ,oB-5+'を
 与え,逆電子移動を経て与えると結論づけられた。一方,ヵrαηs-4bの反応では,カB-5b+'より
 もαασ5b+一の方がエネルギーが低いことを支持する結果が得られたが,量子収率の比較より,
 オr肌s-1bの反応性が他と比較して著しく劣ることがわかり,そのことが孟rαη&1の生成の原因
 となっていることが示唆された。
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 論文審査の結果の要旨
 本論文はシクロヘキサー1,4一ジイルカチオンラジカル中間体を経由する2,5一ジアリールヘキサー
 1,5一ジエンの電子移動コープ転位反応機構解明に関する論文で,本中間体をビシクロ[2.2.0]ヘ
 キサン誘導体および2,3一ジアザビシクロ[2.2.2]オクトー2一エン誘導体の光誘起電子移動反応で
 別途に発生させその反応挙動を詳細に研究したものである。
 第一章では,2,5一ジアリールヘキサー1,5一ジエン誘導体のγ一線照射パルスラジオリシス,光音響
 測熱法による検討から2,5ジアリールヘキサー1,5一ジエンラジカルカチオンの環化で生ずる1,4一ジァ
 リールシクロヘキサー1,4一ジイルラジカルカチオン中間体のエネルギーレベルとカチオンラジカル
 中間体の1,5一ヘキサジエンヘの開環は極めて吸熱的である事を明らかにした。この結果を基に電
 子移動コープ転位反応は増感剤アニオンラジカルからカチオンラジカル中間体への逆電子移動反
 応で生ずる1,4一ジアリールシクロヘキサー1,4一ジイルが開環反応に関与するカチオンラジカル現化一
 ビラジカル開環反応機構がエネルギー的にも有利であり,また実験事実も明白に説明しうる事を
 明らかにした。第二章,第三章及び第四章の結果はさらにこの多段階的反応機構を支持するもの
 である。
 第二章では,第一章反応機構に関与するエキソ,シスー1,4ジアリールー2,3一ジメチルビシクロ
 [2、2.0]ヘキサン誘導体の光電子移動反応に関するものである。本章では,このビシクロヘキサ
 ンラジカルカチオンの開環が溶媒の極性および増感剤の種類により大きく異なる事を見出した。
 高極性溶媒又は負電荷密度の低い増感剤アニオンラジカルでは協奏反応が逆に低極性溶媒や負電
 荷密度の高い増感剤アニオンラジカルでは多段階反応で対応する1,5一ヘキサジエン誘導体に開環
 した。この結果は,光電子移動反応で生ずるラジカルイオン対間相互作用がラジカルカチオンの
 反応性を制御するという点で極めて興味深い。
 第三章では,第二章で用いたジメチル誘導体の2種の異性体の光電子移動反応を検討し,観測
 された反応結果が第一章で述べた反応機構と矛盾しない事を明らかにした。さらにエキソ,シスー,
 エンド,シスー,トランスー1,4一ジアリールー2,3一ジメチルビシクロ[2.2.0]ヘキサン間の光電子移
 動反応における反応性の相違をX線構造解析を基に構造論的に検対し,エキソ,シス体の第二
 章でのべたエンド,シスおよびトランス体と大きく異なる反応性がi,4一σ軌道と1,4位のアリー
 ル基のπ軌道の2面角の大小による事を明らかにした。この結論はこれら3種の異性体の熱反応
 の速度論的研究結果からも支持された。
 第四章では第一章で述べた2,5一ジアリールヘキサ4,5一ジエンの電子移動コープ転位と同時に起
 る1,4一ジアリールー2,3一ジメチルビシクロ[2.2.0]ヘキサン誘導体生成に関与する舟形1,4一ジアリー
 ルー2,3一ジメチルシクロヘキサー1,4一ジイルおよびそのラジカルカチオンの反応挙動を調べる目的で
 1,4一ジアリールー5,6一ジメチルー2,3一ジアザビシクロ[2.2.2]オクトー2一エンのエキソ,シスおよび
 トランス体の直接光照射と光誘起電子移動反応を行った。その結果,メチルーアリール基の立体
 反発が,舟形一イス形の環反転に大きく影響し,エキソ,シス体の脱窒素で生ずる舟形中間体は
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 イス形中間体に反転しずらく,ビシクロヘキサンを主生成物として与えるに対し,トランス体か
 ら生ずる舟形中間体は容易に舟形一イス形反転を行い,1,5一ジエンヘの開環と同時にビシクロヘ
 キサンを与える事が明らかとなった。またビシクロヘキサン誘導体生成の中間体も電子移動コー
 プ転位反応同様に逆電子移動で生ずる1,4一ジイルである事を明らかにした。
 高崎俊彦の詳細な実験によって得られた事実は今まで様々な議論が行われてきた電子移動コー
 プ転位反応の機構確立に大きく貢献すると共に光誘起電子移動反応研究の分野で大きく貢献する
 ものである。
 従って,高崎俊彦提出の論文は博士論文として適当であり本人が自立して研究活動を行なうに
 必要な高度の能力と学識を有することを示している。よって,高崎俊彦提出の論文は博士(理学)
 の学位論文として合格と認める。
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